~ = 4 Ps 4b 
N BAAN V-ALC 涂 层 微观 结构 、 力 学 及 摩擦 性 能 的 影响 
FS ERE Ger MAS ERR’ 
1， 中 北大 学 材料 科学 与 工程 学 院 太原 030051; 
2， 中 国 科 学 院 海 洋 新 材料 与 应 用 技术 重点 实验 室 中 国 科 学 院 宁波 材料 技术 与 工程 研究 所 宁波 315201 
JE 要 采用 磁 控 溅 射 技 术 在 Si 片 (100) 和 高 速 钢 上 制备 V-ALC 和 VALC-N 涂 层 ， 利 用 XRD, XPS, SEM, 纳米 压 痕 仪 和 摩擦 磨 


损 试 验 机 对 比分 析 了 涂 层 的 相 结构 、 化 学 组 成 、 表 fei 力学 性 能 以 及 不 同 介质 中 大气、 去 离子 水 和 海水 ) 涂 层 的 
摩擦 学 性 能 。 结 果 表明 : V-ALC 涂 层 呈 柱 状 晶 结 构 生 长 ， 晶 粒 粗 大 ; N 的 引入 阻碍 V-ALC 涂 层 的 柱状 唱 结 构 生长 ， 结 构 致 密 化 ， 晶 
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ARTIR, JE dE du e GL RAK ERAKAR, BE 14+0.48 GPa 增加 到 (24.5 土 0.8)GPa, 韧性 得 到 大 幅 提高 (H/E>0.1)。 
大 气 干 摩 擦 条 件 下 ，V-Al-C i DA 引入 N 后 摩擦 系数 降 为 0.42， 这 主要 是 由 于 V-ALC-N 涂 层 在 摩擦 过 程 中 生成 了 
具有 润滑 效果 的 V205, 在 非 晶 碳 与 V 合 润滑 作用 下 ， 涂 层 摩 擦 系数 降低 了 40%; 对 于 同一 涂 层 ， 在 去 离子 水 和 海水 环境 下 的 
A 下 降低 ， ka i 前 者 吸附 的 水 分 子 可 形成 边界 润滑 作用 。 海 水 环境 摩擦 时 ， 海 水 中 Mg". Ca” Æ 
成 Mg(OH)», CaCOs, — 步 润 滑 效 果 ， 摩 擦 系数 最 低 。 三 种 环境 摩擦 过 程 中 ，30min Ja V-AL-C 涂 层 均 因 严重 的 磨 粒 磨损 
i Ru ELE 0 磨损 的 协同 作用 下 ,海水 环境 中 的 磨损 率 最 高 。 使 用 N BATA V-AT-C-N 涂 层 均 显 示 出 良好 的 抗 磨损 
EE， 在 干 摩擦 时 磨损 率 为 3.0X10"*m3/Nm， 在 海水 中 为 14x 10 5m*/Nm. Q 
pa V-ALC, V-ALC-N RE, KEARN, ITE, BPE S 
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ABSTRACT The crises of resource shortage have prompted ocean exploitation to spring up all over 

the world. Some crucial frictional components of marine equipment have to be a wit 

conjoint action of wear and corrosion. Transition metal nitrides or carbides hard coafings have been 
widely used to improve tribological performance in various a ations. sever, the poor 
toughness, wear and corrosion resistance of coatings cannot meet thé*harsher s environment, 
which needs to obtain multi-functional hard coatings providi complex properties. The 
nanocomposite structure coatings containing nanocrys phase A a in an amorphous matrix 
allow tailoring their properties to desired value by designing chemical composition and nanostructure. 
V-A]-C and V-AIl-C-N coatings were deposited on silicon and HSS substrates by magnetron sputtering. 
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The crystal microstructure, chemical composition, surface morphology, cross-sectional structure, 
mechanical property and friction behavior of the coatings under different contact conditions (air, 
distilled water and artificial seawater) were studied by XRD, XPS, SEM, nano-indentation and 
ball-on-disc tribometer. The results showed that the V-Al-C coating displayed columnar structure with 
coarse grain. When the nitrogen was incorporated, the coating structure evolved into nanocomposite 
structure composed of nanocrystallite and amorphous carbon. The hardness increased from (14+0.48) 
GPa to (24.5+0.8) GPa and the toughness was significantly improved (H/E>0.1). In air condition, the 
friction coefficient decreased from 0.70 to 0. X RR to the synergy interaction between V;O; and 
amorphous carbon during sliding. The friction coefficients of the both coatings in distilled water and 
artificial seawater were lower those in Kix^due to the boundary lubrication forming lubricative 
film by absorbed water. The friction coefficient in seawater was lower than those in distilled water, 
resulting from WA maion 2 (OH); and CaCO; during sliding. However, the wear rates of the 
both coatings inlartificial seawater were larger than in distilled water, which demonstrated a 


~ 


synergism bet corrosion and wear in artificial water. The V-Al-C coating was all worn out under 
afi 


nd 1.4x10 ^ m?/Nm in artificial 


nt contact>conditions owing to severe abrasive wear. However, the V-AI-C-N coating showed 
better wear resistance, with a wear rate of 3.0x10' mY/Nm EON 


water, respectively. 
KEY WORDS V-AI-C coating, V-Al-C-N coq nanocorfféósite structure, toughness, tribology 
property 

B Aa PEE TE EUR ETT AM A Hoo TEE VERE 68 ARE UH WEEK PR RISE CREE EE 
腐蚀 损伤 ， 严 重 影响 其 高 效 、 稳 定 、 长 寿命 运行 ， 而 表面 涂 层 强化 技术 是 延长 其 使 用 寿命 ， 安 
全 可 靠 运行 的 切实 的 行 途径 之 小 传统 的 一 元 醒 质 涂 层 如 TIN、CrN 等 作为 保护 涂 层 已 经 广泛 
应 用 在 工业 领域 "骂人 名 而 由 于 其 人 硬度、 韧性 和 抗 疲 劳 磨损 性 能 不 足 ， 难 以 满 吕 更 为 苛刻 的 服役 
条 件 。 通 过 单一 或 多 种 元 素 的 返 杂 在 传统 二 元 硬 质 涂 层 基础 上 形成 多 元 固溶体 合 纳 米 复合 结构 
涂 层 ， 涂 层 的 硬度 、 韧 性 和 抗 磨损 性 等 均 有 很 大 程度 提高 “jy 例如 ; Ti AEN", Cr-C-NUI, 
TLALC 四 ，TiSLNB@I，CrSiNI0 涂 层 等 。 但 Ti 基 和 Cr RARR RODINE, TEKH 
度 地 降低 摩擦 磨损 、 提 高 使 用 寿命 ， 需 要 发 展 新 的 具有 自 润 漫 特 性 的 硬 质 抗 磨 涂 层 体 系 。 
V. 基 硬 质 涂 层 在 摩擦 的 过 程 中 极 易 生成 具有 泣 消 效果 的 VfOs Magnéli 相 ， 从 而 使 其 在 较 宽 
的 温度 范围 内 〈293-993K) 具有 Ca Ge 等 中 发 现 ， 通 过 调节 VN REP Si 


的 含量 ， 可 实现 V-Si-N 涂 层 在 29685 N 载 神 作用 下 摩擦 系数 变化 在 0.3~0.45 之 间 ， 磨 损 率 
ik 1075 m*/Nm 数量 级 .Mu "HL, VN/VN-Ag REE 700 高 温 环境 下 摩擦 系数 低 至 0X 

Al 为 弱 碳 化 物 形 成 元 素 ,， TERRE PBA Al， 一 方面 可 以 起 到 固 浴 强 化 的 作用 ， 其 次 
还 可 以 促进 碳化 物 涂 层 中 非 晶 碳 的 析出 号 ， 在 摩 探 过 程 中 起 到 润滑 作用 。 Haee. VAS 
涂 层 的 相关 报道 。 与 C 相 比 ，N 与 V 具有 更 好 的 化 学 亲 和 性 ， 引 入 适量 的 N 元 素 可 进一步 促 
进 非 晶 碳 的 析出 ， 形 成 硬 且 万 的 非 晶 碳 包 庄 纳米 唱 的 复合 结构 # 实现 非 摩擦 过 程 中 
生成 的 V2Os Magnéli 相 耦 合 润滑 ， 起 到 减 摩 抗 磨 作用 ， 并 且 纳 米 复 合 结构 可 进一步 阻止 海水 服 
役 环 境 下 腐蚀 离子 的 快速 扩散 。 本 工作 制备 了 V-A RE, F V-AI-C 涂 层 的 微观 结构 和 
力学 及 不 同 介质 中 的 摩擦 学 性 能 ， 并 分 析 N Ae p 涂 局 微观 结构 、 力 学 及 不 同 介质 中 
摩擦 学 性 能 的 影响 。 


1 实验 方法 
采用 直流 磁 控 溅 射 方法 沉积 V-Al-C 和 V-AI-C-N j. HRAN VAC BG HE, FEN 
P- 型 Si Fr (100) 和 镜面 抛光 的 高 速 钢 (HSS), 高 速 钢 尺寸 为 15 mmX15 mm X 3 mm. 镀膜 前 ， 
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将 基 片 分 别 在 丙酮 、 酒 精 中 超声 清洗 15 min, AG ELT OGECUSSE. EEN 160 mm, fs 


真空 气压 小 于 3.0x10? Pa 时 开始 实验 。 首 先 通 入 一 定量 的 Ar 气 (纯度 为 99.99%), 同时 基底 施 
加 -150 V 偏 压 ， 利 用 离子 束 产 生 Ar 离子 对 基底 进行 刻 蚀 清洗 40 min。 为 提高 涂 层 与 基底 的 结 


合力 ， 引 入 Ti 过渡 层 ， 沉 积 时 间 为 25 min， 厚 度 约 300 nm。 最 后 通过 控制 No 的 通 入 与 否 沉 积 
V-Al-C 和 V-Al-C-N 涂 层 ， 其 中 ，Ar 气流 量 为 100 mL/min, No 气流 量 为 40 mL/min， 沉 积 时 的 


气压 分 别 为 0.6 Pa 和 0.9 Pa, Jii Hs EE 74-200 V， 沉 积 时间 为 180 min. 
涂 层 表面 元 素 成 分 和 价 态 信 息 借助 X 币 婴 光电 子 能 谱 仪 (XPS， 


分 辨 透射 电子 显微镜 (HRTEM 驳 察 分 析 ， 找 兰 硬 度 及 弹性 模 量 采用 


试 , 采用 动态 实时 加 载 印 载 模 臣 , 为 了 减 小 基 片 对 测量 结果 的 影响 , 取 压 入 深度 为 涂 层 厚度 1/10 
SMEs 涂 层 帮 性 通过 维 氏 硬度 仪 施 加 1.98 N 载荷 ,在 S4800 电镜 下 观察 形 貌 ; 


处 的 4 个 测 点 外 


AXIS UTLTRA DLD) 分 析 ; 


表面 与 截面 微观 形 貌 和 涂 层 Pinan D S-4800 场 发 射 扫描 电镜 (FESEM) 和 TF20 型 高 


NANO G200 纳米 压 痕 仪 测 


Te AY AH ZA REA D8 Advance X 射线 衍射 仪 (GAXRD) 测 试 ， Cu Ka (40 kV 和 40 mA), SA ff 
ABP. Wit ] 描 角度 范围 为 25°~80*， 步 长 0.02°*， 利 用 Raman 光谱 仪 (in Via Reflex) Ht 
Ar' 激 光 光 源 ， iei oo nm; 涂 层 摩擦 磨损 性 能 通过 
球 盘 式 摩擦 磨损 试验 机 研究 ， 实 验 温 度 20C， 湿 度 50% 一 60%， 滑 动 线 速度 为 100 mm/s, JEE 
负载 为 5 N， 磨 痕 半 径 为 3 mm, V-AI-C 和 vcn 涂 层 介质 中 (大 气 、 蒸 饮水 和 海水 ) 摩 
擦 时 间 为 30 min， 摩 擦 副 采用 直径 6 mm 的 ALO 对 磨 球 。 磨 痕 深 度 剖 面 通 过 Alpha Step IQ 轮 
廓 仪 测试 获得 ， 涂 层 的 磨损 率 Vest AUS, 


涂 层 内 物质 及 后 续 摩擦 产物 的 微 结构 ， 


W=Vi(SXF) 
Xm, 5 JB SEER m; M M N; PRIEST 


附带 的 能 谱 仪 (EDS) 分 析 。 
2 结果 与 讨论 
2.1 涂 层 成 分 和 相 结 构 


C1) 


Intensity / a.u. 


d) un E eo em 


e H 


| V-A-CN | 


形 貌 和 化 学 成 分 通过 S4800 FESEM 和 


$ 
Z kK 
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图 1 V-AI-C 与 V-AI-C-N 涂 层 的 ABR ut 
Fig.1 XRD spectra of V-Al4@sand sien N asses 
图 1 73 V-ALC fil V-AI-C-N 涂 层 的 XRD i. 结果 表 明 : V-AI-C 和 V-AI-C-N 涂 层 均 为 典型 


iÉ 


的 fcc 结构， 其 中 ，V-Al-C 涂 层 呈现 (111)、(200)、(220) 和 (311) 混 合 取 向 的 多 唱 VC 结构 ， 与 标 


准 的 VC 峰 相 比 向 高 角度 偏 移 , 主要 是 因 


当 引 入 N 之 后 ，V-Al-C-N 涂 层 晶 粒 取 


向 发 生变 化 呈 (2000 择优 取 


现 一 种 “馒头 ” 峰 ， 表 明 N 引入 一 方面 使 涂 层 结晶 度 降 低 ， 另 一 方 


较 小 的 Al 原子 取代 部 分 V 原子 使 晶 格 尺寸 减 小 所 致 。 


向 ， 同 时 峰 的 强度 降低 且 呈 


使 晶 粒 尺寸 减 小 。 根 据 文 


:201703.01078v1 
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献 [14,15] 报 道 ， 织 构 演 变 总 是 向 能 量 最 小 方向 发 展 ， 能 量 包 含 应 变 能 和 表面 能 两 者 形成 竞争 关 


A, 1E fcc 结构 中 (200) 为 最 低 表 面 能 


，(111) 具 有 最 低 应 变 能 ，V-Al-C 涂 层 晶 粒 粗大 ， 应 变 能 


占 主 导 ， 趋 向 于 (111) 生 长 ， 而 引入 N 之 后 涂 层 厚 度 和 蝇 粒 减 小 ， 表 面 能 占 主 导 ， 发 生 (200) 择 


优 取向 。 由 


于 VC 与 VN 的 标准 峰 位 置 接 近 ， 难 以 区 分 ， 较 小 的 N 原子 可 以 取代 部 分 C 原子 与 


V 结合 。 


表 1 XPS 测 得 V-Al-C 和 V-Al-C-N 涂 层 元 素 含量 


Table 1 Chemical composition of as-depoak V-A]-C and V-AI-C-N coatings determined by XPS 


(atomic fraction / 96) 


Coating O V Al C 
V-AI-C 6.34 37.94 8.71 47.01 
V-A]-C-N 5.81 23.64 11.62 25.65 
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图 2 V-AI-C 与 V-AI-C-N 涂 层 的 » 
Fig.2 XPS for V-AI-C and V-AI-C-N coatings 
(a) C1s, (b) Nts, (c) AI2p 


增加 ,图 2 给 出 了 2 种 涂 层 的 Cls、N1ls 和 Al2p XPS i£. Al 2a P V-AI-C XC 1s 


70 71 72 73 74 75 76 77 78 
Binding energy / ev K 


表 1 为 XPS 测 得 涂 层 的 化 学 成 分 。 可 以 看 出 , N NS: 含量 明显 下 降 ，Al 含量 有 所 


390 392 394 396 398 400 402 404 


图 谱 经 Gaussian 


拟 合 后 可 分 为 2 个 峰 ， 分 别 为 282.3 eV 的 C-V 键 和 384.8 eV 的 C-C BE, 表明 大 部 分 的 C 原子 
GV 结合 。 对 于 V-AI-C-N 涂 层 的 Cis 图 谱 ， 则 可 以 拟 合成 3 个 峰 281.8 eV, 284.7 eV 和 286.6 
eV， 分 别 对 应 C-V，C-C 和 C-N 键 。 对 比 两 个 Cls 图 谱 ，N 引入 使 得 C-V 键 相对 含量 减少 ， 

C-C 键 相 对 含量 增加 ,可 知 N 与 V 结合 使 非 晶 碳 析出 .图 2b 中 Ntls 能 谱 分 别 在 396.8 eV 和 398.4 
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eV 显示 主峰 和 一 个 肩 峰 ， 分 别 对 应 N-V 和 N-C(sp) RE, 表明 N 的 引入 取代 了 CVAD C 中 的 部 
4j C 原子 形成 (AD(C,N) 晶 粒 。 图 2c 中 V-ALC 涂 层 Al 2p 谱 拟 合 可 分 为 3 个 峰 72.3、73.1 和 
和 74.5 eV, 分 别 对 应 AL, ALC 和 ALO £919], DX] Al 为 弱 碳 化 合 物 ,， 部 分 Al 以 单质 形式 存在 。 
引入 N 后 ， 使 得 析出 的 C 与 Al 的 结合 增多 。 


_Vanadium nitridelcarbide region mE amorphouscarbonregon — | ES 


Intensity / a.u. 
Intensity / a.u. 


i CNRC e bo oto t s ce d 
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 
A Raman Shift | cm Raman shift / cm? 
5. AY 
图 3 V-AI-C 5 V-AI-C-N RJE H an 图 谱 


Fig.3 (a) Raman spectra of V-Al-C and V-AI-C-N coatings(b) fitting two characteristic broad 
peaks of V-AEC-N coati 

2 种 涂 层 更 多 相 成 分 的 信息 可 由 Raman Jee KR, On 所 示 。 图 3a Raman 光谱 可 以 
分 为 两 部 分 ， 从 100 cm“ 到 1000cm 为 VOW AWAKE, M 1000 cm” 到 1800 cm“ 为 非 
MIKKO, H Raman 光谱 中 REF 1560 €m' 附近 的 G 峰 和 1360 cm 附近 D 峰 ， 其 中 G 
峰 对 应 于 所 有 sp? CR HED RIE) 的 “伸缩 振动 ” D 峰 对 应 于 环 状 结构 中 sp”C 
原子 的 “ py dia a V-ALON 涂 层 的 Raman 光谱 中 出 现 D ENIG 峰 ， 说 明 有 和 非 晶 碳 的 丰 
在 ， 而 V-A-C 涂 层 中 并 未 发 现 此 现象 。 引 入 N 后 ，N、C 与 V Mir aes 使 得 多 
余 的 C 以 非 晶 形式 析出 , 与 XPS 结果 相 吻 合 。 对 V-AI-C-N 涂 层 Raman 图 谱 的 非 晶 碳 区 域 进 行 
XX Gaussian 拟 合 处 理 ， 结 果 如 图 3b 所 示 。 经 计算 ，Ip/Ic RB, Iy/Ic RSE FEE ETC T 
涂 层 中 碳 杂 化 键 的 结构 ， 当 Ia/Ic>3.0 时 ， 表 明 涂 层 中 大 部 分 的 非 晶 碳 为 sp“ tt"? 

综 上 分 析 ，V-Al-C 涂 层 主要 以 (V， ANC 多 上 存在 ， -C-N RE (V, AD(C,N) d Pb 
sp? 非 晶 碳 以 及 少量 CNx 组 成 的 纳米 复合 结构 。 A 
22 Rens — /3 小 
图 4 给 出 了 V-AI-C 和 V-Al-C-N 涂 层 的 表面 和 截面 形 貌 。 两 者 表面 形 貌 均 呈 现 一 种 类 化 
花 状 团 秘 ,这 种 团 簇 由 细小 的 颗粒 紧密 排列 组 成 。 从 截面 形 貌 中 可 见 ，V-Al-C RB ATK BL 
松 的 柱状 晶 结 构 贯 穿 整个 涂 层 厚度 ，N 的 引入 使 得 柱状 唱 结 构 打 断 消失 ， HRCI, 
出 非常 致密 的 无 特征 结构 。V-Al-C 和 V-AI-C-N 涂 层 厚度 分 别 约 为 2.8 um 和 2.0 um， 对 应 其 沉 
只 速率 分 别 为 15.5 mm/min 和 11.1 nm/min. V-ALC-N uae a pc tai arie No 
jii Jet A REE | A) “A” ROT EB. 
图 5 给 出 了 2 种 涂 层 的 TEM 像 。 图 5a 中 vA 涂 层 呈现 部 怕 的 柱状 晶 结构 且 沿 着 生长 
方向 贯穿 整个 涂 层 厚 度 ， 蝇 粒 宽度 为 30-50 nm， 其 选区 衍射 图 与 XRD 结果 相 吻 合 ，V-Al-C 涂 
层 有 (111)、(200) 和 (220) 晶 面 , 呈 (111) 择 优 取 向 ; 图 5b HRTEM 中 的 唱 格 条 纹 显 示 出 单 唱 特性 ; 
图 5c 中 V-AI-C-N 涂 层 柱状 唱 结 构 消 失 ， 表 明 非 晶 碳 阻碍 了 柱状 唱 结构 的 生长 ， 其 选区 衍射 图 
包含 强 的 (200) 和 弱 的 (111)、(220) 环 ， 呈 现 (200) 择 优 取向 ， 并 且 (V,AD(C,N) 纳 米 晶 粒 构 在 非 晶 
碳 基 质 中 ， 形 成 纳米 复合 结构 。 


(b) 


Ta re 
| | 


图 4 涂 层 表面 和 截面 形 貌 
Fig.4 SEM surface (a, c) and cröğsection (damages of coatings 
(a, b) V-AI-C, (c, d) V-AI-C-N 


Fig.5 Plan-view TEM (a, c) and HRTEM (b, d) images of the V-Al-C and V-AI-C-N coatings (Insets 
in Fig.5a and c show the SAED patterns) 
(a, b) V-AI-C (c, d) V-AI-C-N 
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2.3 力学 性 能 
表 2 给 出 了 2 种 涂 层 的 力学 性 能 ，V-Al-C 涂 层 具 有 较 低 的 硬度 和 弹性 模 量 ， 测 得 结果 分 
别 为 (14+0.48) GPa 和 (210+5.6) GPa. N 的 引入 使 V-AI-C-N 涂 层 硬度 和 弹性 模 量 提高 ， 分 别 为 
(24.5+0.9) GPa 和 (246.8+8.1) GPa， 硬 度 提高 约 70%。 因 涂 层 的 相 结构 、 晶 粒 尺 寸 及 缺陷 等 因素 
都 会 影响 涂 层 硬度 09， 从 涂 层 的 微观 结构 分 析 可 知 ，V-ALC-N 涂 层 硬度 增加 一 方面 源 于 细 晶 强 
化 作用 ,N 引入 使 涂 层 形成 了 纳米 复合 结构 , 由 XRD 及 TEM 可 知 晶 粒 尺 寸 减 小 ,根据 Hall-Petch 
ARP, gus RUN, ATR, IE f AGA MAE, PRE. 520—277 
Tl, Al 的 固 溶 强化 作用 ，Al 固 深 在 VC 和 YN 晶 格 中 ， 引 起 晶 格 畸变 ， 导 致 硬度 提高 。 
PVE UNA EK Biz — Je RAD SY AE B PE 2E FS 9 WT I HPT SC Re E 
的 能 力 。 图 6 foo, 和 V-AI-C-N 涂 层 在 1.98N 载荷 作用 下 的 维 氏 压 痕 SEM 像 ， 可 以 看 到 


V-ALC 1&2 3: RONAN RAL, WERE, 而 V-ALC-N 涂 层 以 周 向 裂纹 为 主 ， 未 发 现 径 
向 裂纹 。 在 某 种 程度 上 ，H/E 反映 了 失效 时 的 弹性 应 变 ，HYE? 代表 抗 塑性 变形 能 力 % (HA E 
AP pit e ERR EU). 由 表 2 可 看 出 ，V-AILC-N 涂 层 具有 更 高 的 WE HE, RI 
出 优异 的 韧性 。 另 外 ， 弹 性 回复 We ifc Do tH UN 7 AUR Fe Dee HE a H 
2%, W= Areas II / ( Areas I+ Areas II), Zeit $3: V-AI-C-N 涂 层 弹性 回复 大 ， 同 样 表明 V-AI-C-N 
涂 层 具 有 更 好 的 韧性 。 Ko 


# 2 V-AI-C 和 V-AI-C-N 涂 层 的 力学 性 能 
Table 2 Me ical properfies of V-Al-C and V-Al-C-N coatings 


Coating H (GPa) E (GPa) HE HE? 

V-AI-C 14 210.2 0.067 0.062 

V-AI-C-N 25.1 245.8 0.102 0.262 
Da E A (o — 


Note: H—hardness, E — elastic modulus 
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6 V-ALC 和 V-AI-C-N 涂 层 维 氏 压 痕 SEM 像 
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Fig.6 SEM images of the Vickers indents -A]-C (a) and V-Al-C-N (b) coatings 
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Displacement into surface / nm 


V-AI-C and V-AI-C-N coatings (Areas I and II represent plastic 


A ES deformation and elastic recovery, respectively) 
2.4 TRE 


摩擦 学 性 能 
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Fig.8 Friction behavior of V-AI-C (a) and V-AI-C-N (b) coatings 2 ding against Al;Osin air, water 
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Fig.9 Average friction coefficient of coatings sliding against A1;O; in air, water and seawater 

图 8 所 示 为 2 种 涂 层 在 大 气 干 摩擦 、 去 离子 水 和 海水 中 的 摩擦 测试 结果 ， 所 有 介质 中 的 摩 
擦 曲线 均 可 以 分 为 两 个 阶段 :磨合 阶段 和 稳定 阶段 。V-Al-C 涂 层 在 去 离子 水 和 海水 介质 中 的 摩 
擦 曲 线 波动 较 大 , 呈 逐 渐 增 大 的 趋势 , 这 是 由 于 柱状 唱 结 构 的 V-AI-C 涂 层 在 滑动 过 程 中 接触 应 
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FAR 8T] IE EAP REA PRE EY FL BRA RIE TE CR HE, SER Fe I 
落 ; 而 V-AI-C-N 涂 层 在 所 有 介质 中 经 过 100 s 左右 的 磨合 期 后 ， 摩 擦 系数 稳定 。 图 9 为 涂 层 在 
不 同 介质 中 的 平均 摩擦 系数 ， 对 于 同一 介质 ，V-Al-C-N 涂 层 摩擦 系数 均 比 V-ALC RER, K 
现 出 良好 的 摩擦 性 能 ， 对 于 同一 种 涂 层 摩擦 系数 时 focawater<faistilled water<farr 的 趋势 ， 在 去 离子 水 和 
海水 中 的 摩擦 系数 比 干 摩擦 低 ， 这 是 由 于 在 水 环境 下 吸附 的 水 分 子 形成 吸附 膜 避免 了 涂 层 和 对 
偶 球 的 直接 接触 ， 提 供 了 一 种 边界 润滑 的 作用 使 摩擦 系 数 降 低 ; 在 海水 中 的 摩擦 系数 比 去 离子 
ee 
提供 良好 的 润滑 效果 ，:; Se 

2.5 磨损 性 能 AW 
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ael eare 
Fig.1 s ctional d of wear track on V-Al-C (a) and V-Al-C-N (b) coatings 
图 10 为 2 MRE CEA Tal SY HUBER AT OR. A AH, V-AL-C 涂 层 座 大 气 干 摩 擦 、 去 
离子 水 和 海水 中 磨 痕 最 大 深度 分 别 为 3.6、4.2 和 5.3 um, WIRE 30 min RIKER CRS, mE 
10b 中 V-AI-C-N 涂 层 在 海水 中 深度 最 大 为 0.6 hm， 没 有 磨 穿 ; 进一步 通过 磨 痕 形 狐 来 分 析 ， 如 
图 11 所 示 ， 可 以 看 到 V-ALC 涂 层 剥落 层 ， 对 磨 痕 中 的 颗粒 进行 EDS 分 析 ， 除 基体 成 分 外 还 含 
有 涂 层 本 身 成 分 ，V-Al-C 抗 塑性 变形 能 力 差 ， 在 滤 动 过 程 中 芮 功力 的 作用 下 涂 层 很 快 剥 落 形成 
大 颗粒 ， 从 而 引起 严重 的 磨 粒 磨损 ， 在 海水 腐蚀 箱 和 蘑 损 的 共同 作用 下 ， 磨 痕 产 生 很 多 点 蚀 坑 。 
对 于 V-Al-C-N 涂 层 ， 从 图 中 可 见 存 手 摩 探 中 RISE tH. EUBIJADENUEWHU. 在 去 离 
子 水 中 ， 由 于 水 冲刷 作用 麻 居 均匀 分 项 在 涂 层 表 面 ， 还 可 以 看 到 少量 剥落 坑 ， 主 要 是 由 于 在 
探 过 程 中 产生 的 磨 粒 在 对 偶 球 压力 的 作用 下 风 入 涂 层 ， 产 生 和 裂纹 ， 和 裂纹 进一步 扩展 ， 在 剪 切 
的 作用 下 剥离 表面 ， 形 成 大 的 剥落 坑 ， 在 海水 中 ， 可 以 看 到 大 量 的 磨 粒 以 及 剥落 坑 ， 这 主要 
由 于 CI 对 涂 层 有 很 强 的 破坏 作用 , 使 得 涂 层 上 的 一 些 活性 物质 发 生 阳极 溶解 C3 到 RIT RIA 
所 以 比 去 离子 水 中 磨损 严重 。 图 12 为 V-AI-C 和 V-Al-C-N 2 种 涂 屋 在 不 同 介质 中 的 磨损 率 W, 
We ee na M, ,op 
ee eee 
11)， 结 果 如 图 13 BER, V-ALC HIBACHI BBR vo M TH vaLCN 涂 层 中 可 以 看 
出 在 大 气 干 摩擦 磨 痕 侧 边 的 Raman 谱 中 有 明显 的 V0s 峰 ， 表 明 在 摩擦 过 程 中 V 发 生 摩擦 化 学 
反应 生成 VzOs，V2Os 具有 易 剪 切 的 滑 移 平 面 ” ,在 摩擦 过 程 中 提供 润滑 作用 ， V2Os FASE d 
的 耦合 润滑 作用 使 得 摩擦 系数 和 磨损 降低 ; 而 在 去 离子 水 和 海水 中 的 Raman 图 谱 中 发 现 微弱 的 
V05 lE, HF V 在 550C 开 始 发 生 氧 化 形成 VzOs, 在 摩擦 过 程 中 可 能 由 于 介质 的 冷却 作用 ， 
生成 较 少 量 V)Os. H V20s 微 深 于 水 ， 故 在 水 溶液 中 润滑 作用 减弱 ， 使 得 磨损 增加 。 
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图 11 V-AI-C 和 V-AI-C-N WE PRES ROS A EDS 能 谱 分 析 
Fig.11 SEM images with corresponding EDSAnalysis of year track on V-Al-C (a~c) and 
V-AI-C-N (d~f) c ies V-Al- 


(a, d) Ke (b, e) i (ue (c, f) in seawater 
; Hi 


p> 


1400 对 
1200 VAIC 


y 


| VAICN 
1000 + 
© 800. 
- NS 
«e 600} 
E 400 - 
9 二 V/7/77) ~ 
g 12- SS É 
AL 
Air Distilled water Seawater 


图 12 V-AI-C 和 V-AI-C-N 涂 层 在 不 同 介质 中 的 磨损 率 
Fig.12 The wear rate of V-Al-C and V-Al-C-N coating under different contact condition 
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E 13 V-ALC-N 涂 层 在 不 同 介 wore 图 谱 


Fig.13 Raman spectra of wear track on V-Al-C (a) and V-Al-C-N (b) coating under different 
do. 11) 


Raman shift / cm* 


contact condition (1 re showe 


(1) V-AI-C ib ub c ad. 涂 层 硬度 和 弹性 模 量 较 低 分 别 为 (14+0.48) 
GPa，(210+5.6) GPa, #)PERCAE.- V-AI-C-N 涂 层 由 于 N 的 引入 打 断 柱状 晶 生 长 ， 结 构 致 密 ， 且 
有 非 品 碳 的 析出 , ARAKEA 各， 蝇 粒 尺寸 减 小 ， 力 学 性 能 大 幅度 提高 ， 硬 度 、 弹 性 模 和 
韧性 分 别 为 (24.5+0.8) GPa，(246.8+8.1) GPa, H/E=0.102. Q 

(2 V-AI-C-N 复合 涂 层 在 干 摩擦 过 程 中 发 生 摩 擦 化 学 反应 形成 有 润滑 效果 的 V205 HF 
V2Os 和 非 唱 碳 的 耦合 润滑 作用 使 摩擦 系数 显著 降低 。2 Hie Hc to n seawater C faistilea 
water fan 的 趋势 ， 去 离子 水 和 海水 中 摩 探 系数 比 干 摩擦 低 主要 是 由 于 水 分 子 提供 了 边界 润滑 的 作 
用 ， 而 在 海水 中 形成 CaCOa、 Ae 

(3) V-AI-C 涂 层 在 所 有 介质 中 表现 pee eee 30min 后 均 已 磨 穿 , 主要 为 磨 粒 磨损 ; 


而 V-Al-C-N 涂 层 抗 磨损 性 能 良好 ， 损 KEF awter> Waistilled water? Wair? 在 腐蚀 和 磨损 的 协 同 
作用 下 ， 海 水 环境 中 的 磨损 率 最 高 > X 
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